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第2図 仮 想 系
段階では未定とする｡




γdA - Oda)+ PEdVl + PgdVg/
但 し,





dE - TdS+γdA-PldVz- PgdVg+PdN (5)
が得られるo (3)式あるいは(5)式において dA,dVz,dVg'･およびdVg は実際の
系を記述する独立変数 S,Q',RgおよびNの微少変化に対応する仮想系の変数の 微 少
変化を表す.実際の系の変数の微少に応じてRも変化するので, dAはWの変化のみ





PzIPg - 2γ/R (6)
が得られるo また Rgおよび系の示強変数一定のもとで (5)式を積分することにより







想微粒子の径 Rは (8)式によって規定されることになる｡ 換言すれば,R を定める規






























dEe - TdSL -PLdVL+PzOd NL




dEeX- TdSeX+ γdA+(p-plo)dNz (16)
が得られるo (12)式の微分をとり(16)式と比較することによってGibbs-Duhem の関
係が得られる｡























































て得 られる内部自由エネルギー Fint(∩)の値を(28)式のF(∩)として用いて計算 してみ
ようo まず n-- のとき γはバ′レク界面の値 伝 になることからFlnt(∩)/∩- fB+
And/3が要求されるo但 し fBはバ′レク液相の分子当 りのへ′レムホルツ自由エネルギー
を表す｡Aを求めるための L の値 としては Leeetal.の計算と同一のポテンシャルの
もとで行なわれたモンテカルロ計算の結果12)を用いることができる｡ そこで実験式 と
して




但 しこの結果はT-84℃ での値である｡ この結果を図示すると第 3図となる｡
??
?







10 - n lO 2 103 104
第 3図 表面張力の微粒子径依存性 (アルゴン,T-843()
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定する｡従って前節において L の値として Miyazakietal･による計算結果 12)を用いた
ことが正当化される｡
第 3図の結果は n>～ 104の範囲では微粒子径の減少と共に表面張力はnJ/3依存性の
項に従って減少することを示してお り,この結果はTolmanの理論 2)とほぼ一致する｡
しかしながらTolmanの理論では dividingsurfaceとしては Surfaceoftension が用いら
れており,表面張力の物理的意味が本論文とでは異なる点に注意する必要がある｡事実
equimoleculardividingsurface と surfaceoftensionとは分子間距離の程度隔たって
いること13)と(8)式とからn三 104の大きさでも㌔は dividingsurfaceの選択に応 じ
て 10%経度も違 うことがわかり,従って (6)式からγの値も同じ塩度異なることがわ
かる｡ dividingsurfaceの選択によらず γの値が確定するのは n≧ 1010の範囲である｡
n≦ 104 の領域ではn一% 依存性の項によって再び表面張力は増大し,核生成で問題


















































よび dRgをdVz,dVgおよびdAによって表す際 dR もまた確定することから理解
される｡
本研究は昭和 51年度科学研究費によるものであることを記し謝意を表します｡
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